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RESUMEN 
A lo largo de su proceso de fabricación y también durante su manipula- 
ción en la industria textil, 'la fibra de poliéster puede experimentar varia- 
ciones que afectan fundamentalmente a su estructura fina. Estas variaciones 
pueden conducir a comportamientos tintóreos irregulares y (o) a estabilidades 
insuficientes en cuanto a 'la forma y dimensiones de una prenda. Para detectar 
estas diferencias existen ensayos sencillos, en cuanto a equipo y en cuanto 
a realización, que pueden aplicarse en un laboratorio convencional de una 
fábrica textil. 
Se mencionan dichos ensayos y se comentan los ensayos sobre la sorción 
del iodo, tiempo crítico de disolución, solubilidad diferencial en 'las mezclas 
fenol/tetracloroetano y afinidad tintórea. 
RESUME 
Tout au long de son processus de fabrication et aussi pendant sa mani- 
pulation dans l'industrie textile, la fibre de pollyester peut subir des variations 
affectant fondamentalement sa structure fine. Ces variations peuvent mener 
a des comportements tinctoriaux irréguliers et (ou) a des stabilités insuffisan- 
tes quant a la forme et les dimensions d'un vetement. Pour la détection de 
ces différences, il existe des essais simples, quant a ~l'équipement et a la réa- 
lisation, qui peuvent etre appliqués dans un laboratoire conventionnel d'une 
usine textile. 
Parmi ces essais simples, on cite et on commente ceux qui correspondent 
a la sorption d'iode, au temps critique de dissolution, a la solubillité différen- 
tielle dans des mélanges phénol/tétrachloroéthane, ainsi que celui de I'affinité 
tinctonale. 
SUMMARY 
Polyester fibre can, on processing and handling, experience some dtera- 
tions affecting basically its fine structulre. These can cause irregular dyeing 
behaviours andlor insufficient stability in the shape and size of a garment. 
These are simple tests to detect these differences which can be carried out 
in a conventional laboratory of a textile factory. These tests are mentioned 
and comments on the iodine sorption, dissolution critica1 time, differential 
solubility in mixtures phenol/tetrachloroethane and dyeinf affinity are made. 
(") Dr. Ing. Joaquín Gacén Guillén, Sub-Director de este Instituto. Catedrático 
de Polímeros Textiles en la ETSII de Terrassa. 
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El ensayo de afinidad tintórea permite detectar anticipadamente diferen- 
cias de color y si éstas se deben a diferencias de cristalinidad o de orientación. 
Por otra parte, el ensayo de solubilidad diferencial en mezclas fenolltetra- 
cloroetano, el ensayo de sorción de iodo y el ensayo del tiempo crítico de 
disolución son muy sensibles a 'las variaciones de la estructura fina, incluso 
cuando éstas no son ,lo suficientemente grandes para ocasionar un comporta- 
miento tintóreo irregular. 
También cabe indicar que los tratamientos térmicos severos pueden pro- 
ducir una pérdida importante en la resistencia de la fibra de poliéster. Esta 
pérdida puede ser consecuencia de una disminución de la longitud de la 
cadena polimérica o de una destrucción parcial de la textura física de la fibra 
por haberse alcanzado la temperatura de reblandecimiento. La determinación 
del peso molecular del poliéster por viscosimetría ayuda a conocer al motivo 
de la disminución de la resistencia. 
¡ 1. PARAMETROS DEL POLIMERO Y OLIGOMEROS 
l 1.1. Viscosidad y peso molecular 
l 
l La viscosidad intrínseca (q) del polietilentereftalato puede conocerse a 
partir de la viscosidad específica de una solución de concentración 0,5 % en 
l una mezcla de fenol/tetracloroetano (1: l), según la fórmula (1): 
INTRODUCCION 
A lo largo de su proceso de fabricación y también durante su manipula- 
ción en la industria textil, la fibra de poliéster puede experimentar variaciones 
que afectan fundamentalmente a su estructura fina. Estas variaciones pueden 
conducir a comportamientos tintóreos irregugulares y (o) a estabilidades in- 
suficientes en cuanto a la forma y dimensiones de una prenda. Para detectar 
estas diferencias existen ensayos sencillos, en cuanto a equipo y en cuanto a 
realización, que pueden aplicarse en un laboratorio convencional de una fá- 
brica textil. 
- 
La relación entre el peso molecular medio numérico y viscosidad intrín- 
seca viene dada por la expresión 
-4 0,86 (q) = 1,27 X 10 (M) 
obtenida, a partir de muestras de polímero no fraccionado, por Griehl y Neue. 
Con muestras de polímero fraccionado, estos autores obtuvieron ila siguiente 
relación entre viscosidad intrínseca y peso molecular medio en peso. 
-4 0,87 (q) = 0,9 x 10 (M) 
Los detalles de la técnica de medida de la viscosidad están descritos con 
suficiente detalle en la referencia (1). Se trata de una técnica sencilla en cuanto 
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a equipo y en cuanto a realización. Puede ser de utildad para caracterizar 
diversos tipos de poliéster (alta tenacidad tq) - 0,9, convencional (q) N 0,6). 
Su aplicación parece adecuada en eil control de los procesos en los que se 
puede presentar una escisión de la cadena molecular (hidrólisis, amoniolisis, 
etc.). También conviene aplicarla cuando sea necesario conocer la causa de 
la pérdida de resistencia de los artículos de uso industrial o de artículos tex- 
tiles convencionales. Cuando un artículo presenta baja resistencia, un tacto 
áspero y un peso molecular normal o ligeramente inferior o superior al nor- 
mal, la causa fundamental de la pérdida de la resistencia puede residir en que 
un tratamiento térmico demasiado severo ha destruido en buena medida la 
textura física de la fibra. Por el contrario, una baja resistencia y un bajo peso 
molecular indican un acortamiento de las cadenas moleculares. 
1.2. Oligómeros 
En publicaciones recientes (2) (3) se han descrito los métodos de análisis 
de los oligómeros del po'liéster textil y sus aplicaciones prácticas. 
Como métodos de control en un proceso textil, los métodos más intere- 
santes son los que se refieren al aislamiento de los oligómeros contenidos en 
la materia textil (oligómeros superficiales y oligómeros internos) o en 10s 
residuos de fabricación (polvo, adherencias) mediante una extracción con un 
disolvente. 
Tras un desensimaje previo, los oligómeros superficiales se separan agi- 
tando las fibras en dioxano durante algunos minutos en frío. Los oligómeros 
globales se separan sometiendo las fibras o 110s residuos mencionados a una 
extracción en un soxhlet durante 4 horas y empleando también dioxano. 
En el desensimaje previo debe evitarse el cloruro de metileno a causa 
del alto grado de interacción entre este producto y la fibra de poliéster. Un 
producto adecuado es el éter de petróleo de 60". 
Con el extracto obtenido se puede proceder a la valoración cuantitativa 
de los oligómeros por determinación del extracto seco. El contenido de oligó- 
nieros puede determinarse también por espectrofotometna y por separación 
cromatográfica (4). 
2. PARAMETROS DE ESTRUCTURA FINA 
2.1. Solubilidad en fenol/tetracloroetano 
El ensayo de solubilidad diferencial de las fibras de poliéster en mezclas 
de fenol/tetradloroetano (PhITCE) ha sido puesto a punto por Gacén, Maillo 
y Baixauli (5). Se realiza del modo siguiente: 
Se introduce una muestra de 0,5 g en un tubo de 100 m1 de capacidad que 
contiene 50 m1 de una solución de fenol-tetracloroetano previamente ambien- 
tada en un termostato a la temperatura deseada. Transcurridos 30 min. e1 
contenido del tubo se vierte sobre un crisdl de placa filtrante, se lava el re- 
siduo con 25 m1 de la misma solución de Ph/TCE ambientado a la misma 
temperatura, se lava con alcohol y finalmente se lava con agua destilada. La 
solubillidad del poliéster se calcula por diferencia de peso y se expresa en 
porcentaje, 
En el trabajo mencionado los autores han determinado la solubilidad del 
poliéster a diferentes temperaturas. La composición más adecuada de la mez- 
cla Ph/TCE depende de la historia térmica o termomecánica del sustrato. La 
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concentración 5/95 (PhICE) es adecuada para el control de la materia prima 
que recibe la industria textil. Por su parte, las mezclas 7,5192,s o 10190 parecen 
las más adecuadas para alcanzar buenos niveles de solubilidad a temperaturas 
cómodas cuando se trata de sustratos que han sido termofijados. 
El aumento de solubilidad que se presenta cuando se pasa de una tempe- 
ratura a otra más alta podría ser debido. a una mayor velocidad de disolución 
de las especies que empiezan a disolverse a una temperatura más baja, así 
como a 'la disolución de especies moleculares de peso molecular creciente y (o)  
de materia localizada en entidades de una mayor perfección y (o) dimensión. 
A partir de los datos obtenidos del Deutsches Wooilforschungsinstitut 
sobre una 'muestra sometida a los ensayos de solubilidad indicados por la 
Cátedra de Fibras Químicas de la E.T.S. de Ingenieros de Terrassa, parece 
deducirse que el peso molecular de la materia solubi~lizada a las diferentes 
temperaturas 150, 60, 70, 75 y 80" C permanece casi constante. Como excepción 
debe mencionarse el peso molecular de la fraccibn disuelta a 50" C, lo cual no 
es extraño, ya que por ser menor !la proporción de materia disuelta es mayor 
la incidencia de los oligómeros y de las especies de bajo peso molecular. Por 
otra parte, ha podido observarse que el peso molecular de la fracción que se 
disuelve al pasar de una temperatura a otra más alta permanece también cons- 
tante. 
De los valores disponibles parece deducirse que el aumento de solubilidad 
que se produce al aumentar la temperatura debe ser atribuido a que el disol- 
vente penetra y separa toda o parte de 'la materia contenida en entidades 
estructurales estables a temperaturas más bajas. 
El ensayo de solubilidad es muy sensible a las variaciones estructurales 
que se pueden presentar en sustratos del mismo tipo, Fig. 1 y 2. También 
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Fig. 1. Evolución de la solubilidad de va- 
rias barras de poliéster procedentes de 
diversas productoras. 
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Fig. 2. Evolución de la solubilidad de va- 
rios hilos de poliéster de filamento conti- 
nuo procedentes de varias productoras. 
debe indicarse que se trata de un ensayo preciso, breve y sencillo. Puede 
realizarse sobre cualquier tipo de sustrato, cualquiera que sea su forma de 
presentación, y su reproducib3lidad es excelente. Cuando se trata de mezclas 
poliésterllana o poliéster/fibra celulósica debe procederse previamente a aislar 
el componente poliéster según la norma ISO 1833 (6) ligeramente modificada. 
E1 ensayo de solubilidad es mucho más sensible que el de tintura; esto 
es importante pues éste ha sido considerado durante mucho tiempo como 
uno de los más sensibles a las variaciones estructurales de la fibra de poliéster. 
Consecuencia de la mayor sensibilidad debe ser la prudencia necesaria para 
valorar adecuadamente los resultados de la solubilidad y su repercusión en 
las propiedades tintóreas. 
Para conocer los efectos del tratamiento de aislamiento d d  poliéster de 
sus mezclas con fibras animales o celulósicas se ha procedido a determinar la 
sdlubilidad del poliéster tratado con hipoclorito sódico o con ácido sulfúrico. 
Los resultados, así como los valores de la solubilidad de dos muestras que se 
comportan tintóreamente de un modo diferente, están indicados en la Ta- 
bla 1 (7). 
De los valores de la Tabla 1 puede deducirse que los tratamientos de eli- 
minación de la lana o de la fibra celulósica ocasionan variaciones nulas o 
insignificantes en la solubilidad. Ello significa que el componente poliéster 
no ha experimentado una variación estructural adicional que pueda enmasca- 
rar el comportamiento del sustrato inicial en el ensayo de solubilidad, o en 
otros ensayos realizados para detectar diferencias que aporten datos para 
resolver una situación conflictiva. 
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2.2. Tiempo crítico de disolución 
Las variaciones que se producen en la estructura fina de la fibra de po- 
liéster pueden estudiarse mediante la técnica del tiempo crítico de disolución 
(TCD). 
La medida del TCD se realiza del modo que se indica: 
Temperatura del ensayo de solubilidad 
(O C) 
50 55 60 65 
3.7 7.4 22.1 41.3 
4.2 6.8 22.7 36.2 
24.0 42.8 62.3 73.9 
26.0 45.2 65.3 77.3 
Muestra 
1 
2 
Se introduce un tubo de dimensiones adecuadas en un baño termosta- 
tizado. M mismo tiempo se preparan anillas anudando las extremidades de 
un trozo de hilo de 10 cm de longitud. Se cuelga la anilla de un soporte de 
acero y se le incorpora una pesa de 1 g. Se introduce el conjunto (soporte, 
anilla y pesa) en el tubo que contiene una disolución de fenol/tetracloroetano 
a la temperatura elegida. Se pone en funcionamiento un cronómetro, se tapa 
el tubo con un tapón esmerilado y se detiene el cronómetro en el momento 
en que el peso toca la base del tubo. De cada muestra se realizan 10 me- 
didas (8). 
El valor del TCD puede ser considerado como una medida de la cohesión 
intermacromolecular global de la fibra (8). Cuánto mayor es ésta, mayor es el 
valor del TCD. Este parámetro ofrece también una medida del tamaño y 
estabilidad de los cristalitos (9). Los tratamientos térmicos aumentan el ta- 
maño y la perfección de los cristalitos y producen en el TCD un aumento 
tanto más elevado cuanto mayor es la temperatura y (o) tiempo del trata- 
miento. 
A lo largo d d  ensayo del TCD se produce un debilitamiento de la cohesión 
intermolecular hasta que se llega a una situación en que ya no es suficiente 
para resistir una pesa de 1 g. Gacén compara e'l fenómeno con el que tiene 
lugar en la destorsión de un hilo, ya que en este caso, al disminuir o casi 
desaparecer las fuerzas de rozamiento, el hilo pierde su resistencia. 
La temperatura del ensayo suele ser de 60" C y la disolución suele ser 
fenoil 100 % cuando se trata de muestras tratadas térmicamente. Reciente- 
mente (10) se ha observado que la capacidad disolvente de una mezcla fenoll 
tetracloroetano 50150 es superior a la del fenol 100 %. Para los hilos no tra- 
tados térmicamente se recomienda una temperatura de 50°C y una mezcla 
fenol/tetradloroetano 10190, Fig. 3 (10). 
Tratamiento 
No tratada 
Hipodorito 
No tratada 
H2SO4 75 % 
Se ha observado una excelente correlación lineal entre el logaritmo del 
TCD y la temperatura de realización del ensayo (8), así como entre el loga- 
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Figura 3 
Representación tipo Arrhenius para 6 Representación tipo Arrhenius para 6 
muestras de PES no fijadas, de pro- muestras de PES no fijadas, de produc- 
ductoras distintas. Disolvente: Fenol toras distintas. Disolvente: FenollTCE 
100 %. (10/90). 
ritmo del TCD y el inverso de la temperatura absoluta (11). Por esta razón, 
en caso de conflictividad se recomienda la determinación del TCD a diversas 
temperaturas a efectos de precisar con mayor seguridad las diferencias de 
morfología entre muestras objeto de comparación. 
Se trata de un ensayo preciso, breve y sencillo. Puede utiilizarse sobre 
materia teñida y requiere poca materia. Debe aplicarse necesariamente sobre 
hilo y los mejores resultados se obtienen sobre hilos multifilamento. 
Los ensayos realizados sobre filamentos extraídos de un cable conducen 
a valores que presentan un coeficiente de variación muy alto. Aplicado sobre 
hilo el coeficiente de variación es del orden del 5-10 %. 
2.3. Sorción de iodo 
Lacko y Galansky (12) han puesto a punto la sorción de iodo a 20" C por 
la fibra de poliéster. Gacén y Maillo (13) han aplicado esta técnica a diversas 
temperaturas precisando algunas de las condiciones operatorias, según se 
indica. 
Se introducen 0,5 g de fibra de poliéster durante 20 min en 50 m1 de una 
solución, previamente ambientada a la temperatura del ensayo, que contiene 
127 g de iodo, 200 g de ioduro potásico, 300 g de fenol y 100 m1 de ácido acético 
por litro de disolución. A continuación se lava la fibra en agua destilada y se 
la disudve a 70" C en una solución de fenol/tetracloroetano (1/1 en peso). Se 
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enfría la disolución resultante y se añade 10 mil de agua y 3 g de ioduro potá- 
sico. Finalmente se valora d iodo de esta solución con tiosulfato sódico 
0,01 N. 
Al determinar la sorción de diversos sustratos a diferentes temperaturas, 
Gacén, Maillo y Bordas(l4) (15) han observado que: 
1) La sorción de iodo por la fibra de goliéster, en función de (la temperatura 
del ensayo, aumenta hasta alcanzar un máximo cuyas coordenadas (iodo 
sorbido y temperatura) dependen de la historia térmica de la muestra. 
2) La parte ascendente de la curva de sorción puede proporcionar informa- 
ciones útiles sobre algunas diferencias en la distribución del orden en las 
regiones no cristalinas de las fibras que son objeto de comparación. 
3) Los ensayos realizados sobre flocas del mismo tipo o sobre hilos de fila- 
mentos continuos de las mismas características, procedentes unas y otras 
de productores diferentes, han revelado la existencia de diferencias im- 
portantes entre flocas y entre filamentos. 
Fig. 4. Curvas de sorción de iodo de varias 
flocas de poliéster lanero procedentes de di- 
versas productoras. 
Esta técnica parece de aplicación recomendable como método de control 
de la materia prima que 'los productores abastecen o que el cliente recibe, 
Figs. 4 y 5. También parece recomendable para conocer o evaluar la incidencia 
de la variación de las condiciones de los tratamientos térmicos en la estruc- 
rura fina de la fibra, ya que cuanto más grande es la intensidad del trata- 
miento térmico, más baja es la sorción de iodo a una temperatura deter- 
minada. 
2.4. Afinidad tintórea 
I Entre diversos ensayos (16) (17), se describe dl desarrollado por Cegarra 
y Valldeperas para detectar los barrados que pueden producirse en la tintura 
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Fig. 5. Curvas de sorción de iodo de varios 
hilos de poliéster de filamento continuo del 
mismo tipo procedentes de diversas produc- 
toras. 
del poliéster, a causa de diferencias estructurales motivadas por variaciones 
en el proceso de preparación de la fibra o por tratamientos previos a la ope- 
ración de tintura. 
Una tintura se realiza a 100° C en presencia de un carrier a base de ofenil- 
fenol con el co'lorante C.I. Disperse Blue 79 de alta capacidad de detección de 
diferencias de afinidad en d poliéster. Una segunda muestra se tiñe en las 
mismas condiciones con C.I. Disperse Blue 56 de elevado poder cubriente. 
La materia a teñir se lava previamente a 600 C durante 2 horas en una 
solución que contiene 1 g/l de Lissapol y 2 g/l de carbonato sódico. 
Después de ilavar y secar al aire se tiñe en un baño que contiene: Colo- 
rante, 1 %; Matexil CA-OPE, 6,5 g/l; ácido acético, pH 6-6,s. La temperatura 
de tintura es de 1000 C y la relación de baño de 1/40. El baño de tintura se 
prepara a 50" C añadiendo en el orden que se indica al ácido, el transportador 
y el colorante antes de introducir la materia. Iniciada la tintura, se aumenta 
la temperatura a razón de l,YO C/min hasta que se alcanzan los 100" C, las 
cuales se mantienen durante 1 hora. Se baja la tempertur a 80" C, se lava dos 
veces con agua destilada y después con abundante agua corriente. 
El colorante fijado en la superficie de la fibra es eliminado mediante un 
lavado reductor a 50°C durante 15 minutos en un baño que contiene sosa 
cáustica, 2 g/l, hidrosulfito sódico, 2 gfi, y un dispersante no iónico, 2 gll. 
Cegarra y Valldeperas indican que la evaluación visual de los barrados 
con la escala de grises presenta una buena correlación con la medición instru- 
mental de las diferencias de color. 
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Al proceder a la comparación del comportamiento tintóreo de dos sus- 
tratos, debe tenerse en cuenta que cuando los dos colorantes conducen a apre- 
ciables diferencias de color, el motivo de estas se ha de atribuir a diferencias 
de cristalinidad. Cuando las diferencias se observan sólo al teñir con el 
colorante de mala capacidad de igualación, deben atribuirse a diferencias de 
orientación (7). 
Tandy (13) ha iniciado el modo de mitigar estas diferencias y que cuando 
coexisten diferencias de cristalinidad y de orientación es imposible obtener 
tinturas igualadas. 
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